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論 文 内 容 の 要 旨 
ポリ塩化ビニル(PVC)はその優れた機械特性や耐薬品性などから世界中で多く生産されている汎用
ポリマーの一つであり、工業的にはほとんどラジカル懸濁重合で製造されている。しかし、塩化ビニ
ル(VC)のラジカル重合で PVC を合成するかぎり、その成長ラジカルの高反応性から、生成ポリマー鎖
中には頭尾正規構造のみならず種々の不規則構造が導入される。これらの不規則構造は PVC の熱安定
性を低下させる要因の一つだとされている。これに対して、チタノセン触媒のような遷移金属触媒や
ブチルリチウムを用いた VC の重合は、ラジカル重合とは異なり主鎖構造の制御された PVC の合成が
可能とされ、熱安定性が良好なポリマーの合成が可能である。本論文では、種々のチタン錯体、バナ
ジウム錯体、ブチルリチウムを用いて VC の重合を行い、分子量制御重合、末端官能基化 PVC の合成
および生成ポリマーの構造と熱的性質との関係についての検討を行い、興味ある結果を得て全 7章に
まとめた。 
第 1章では PVC 合成に関する研究背景と目的を述べた。 
 第 2 章では種々の配位子を持つハーフチタノセン錯体を用いて塩化メチレン中で VC の重合を行っ
た。検討した中で Cp*Ti(OPh)3/MAO 触媒が最も高活性かつリビング性を示すことを明らかにした。 
 第 3 章では Cp*Ti(OPh)3/MAO 触媒を用いた VC の塊状重合を行い、通常のラジカル重合からは得ら
れないような高分子量、かつ不規則構造を含まない熱的安定性に優れた PVC を合成可能であることを
見出した。 
 第 4 章では Cp*Ti(OPh)3/MAO 触媒を用いた VC の溶液重合において重合温度の効果を検討した。溶
媒にトルエンを用いた場合には高温でも重合活性を示し、重合温度が 40 °C 以下で得られた PVC には
不規則構造が含まれていないことを明らかにした。 
 第 5 章ではバナジウム錯体を用いた VC の重合から、重合温度、重合溶媒、助触媒の効果を検討し
た。最適な条件下では Cp*Ti(OPh)3/MAO 触媒の 7 倍以上の重合活性を示すことを見出した。さらに、
種々のビニルモノマーとの共重合も行っており、そのモノマー反応性比から重合が典型的なラジカル
機構以外で進行していることを明らかにした。 
 第 6 章ではブチルリチウムを用いた VC 重合を臭化アリル存在下で行った。生成 PVC の NMR スペク
トルおよび GPC 測定から官能化率 90%以上の末端ビニル化 PVC が得られることを明らかにし、その誘
導体の質量分析から詳細なポリマー構造を決定した。この重合では臭化アリル添加量の増加にともな
って生成ポリマーのシンジオタクティシティー(rr)が増加し、rr が 80%以上の PVC が得られることを
見出した。 
 第 7 章では種々の触媒を用いて VC の重合を行い、生成ポリマーの構造と熱分解挙動との関係を検
討した。Cp*Ti(OPh)3/MAO 触媒から得られた PVC が最も不規則構造が少なく熱的安定性に優れており、
その熱分解がポリマーの末端構造から進行することを明らかにした。 
 最後に結論として以上の研究結果をまとめた。 
 
 
 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
ポリ塩化ビニル(PVC)はその優れた機械特性や耐薬品性などから世界中で多く生産されているが、
そのほとんどはラジカル懸濁重合で製造されている。PVC を塩化ビニル(VC)のラジカル重合法で合成
するかぎり、成長ラジカルが高反応性であることから、生成ポリマーの分子量制御や構造制御は困難
である。しかし、PVC の高性能化にはこのような課題を克服することが求められる。そこで、このよ
うな観点から遷移金属錯体およびブチルリチウムによる VC 重合および生成ポリマーの性質に関する
研究を行い本論文にまとめている。 
種々のハーフチタノセン錯体による塩化メチレン中での VC の重合において、Cp*Ti(OPh)3/MAO 触
媒が最も高活性で、リビング性を示すことを明らかにしている。その塊状重合から、通常のラジカル
重合では得られない高分子量でかつ不規則構造を含まない熱的安定性に優れた PVC の合成に成功し
ている。溶媒効果についても検討し、トルエン中では高温でも重合が進行し、40 °C 以下では不規則
構造を含まない主鎖構造が制御された PVC を合成している。一方、バナジウム錯体を用いた VC 重合
の詳細な検討から、Cp*Ti(OPh)3/MAO 触媒より高い重合活性を示すことを見出し、種々のビニルモノ
マーとの共重合結果より、本触媒による重合は典型的なラジカル機構以外で進行していることを明ら
かにしている。ブチルリチウムを用いた VC 重合を臭化アリル存在下で行うことで、官能化率 90%以
上の末端ビニル化 PVC の合成できることを示し、その誘導体の質量分析から生成ポリマーの構造決定
にも成功している。さらに、立体規則性の高いポリマーの合成にも成功している。Cp*Ti(OPh)3/MAO
触媒から得られた PVC が最も不規則構造が少なく熱的安定性に優れ、その熱分解はポリマーの末端構
造から進行することを明らかにしている。 
以上のように、本論文の著者は、遷移金属錯体およびブチルリチウムによる VC の重合において生成
ポリマーの分子量制御や主鎖構造制御ならびに末端官能化 PVC の合成に成功し、生成したポリマーの
熱的性質や分解挙動などから PVC の高性能化がはかられることを明らかにしている。これらの成果は
高分子化学およびポリ塩化ビニル工業の発展に寄与するところが大きい。よって、本論文の著者は、
博士（工学）の学位を受ける資格を有するものと認める。 
 
 
 
 
 
 
